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Beschreibung 

5 Methansulfonamid-Azofarbstoffe 

Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Methansuifonamidgruppen enthaltende 
Azofarbstoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in 
Aufzeichnungsflussigkeiten, insbesondere fur das Tintenstrahl-Verfahren (Ink-Jet 
10 Printing). 




Beim Tintenstrahl-Verfahren handelt es sich um ein beriihrungsloses Druck- 
Verfahren, wobei man generell zwischen zwei Druck-Techniken unterscheidet: Drop- 



On-Demand und Continuous Stream. Das Drop-On-Demand Prinzip beruht darauf, 
15 dass die Tinte in Form eines Tropfens aus einer Duse - elektronisch gesteuert - zur 
richtigen Zeit am richtigen Ort platziert wird, wohingegen beim Continuous Stream 
Druck permanent die Tinte abgegeben wird und dann, ebenfalls nach elektronischer 
Aufladung entweder auf das Aufnahmemedium (z.B. Papier) triffi, oder in ein 
Auffangbehaltnis abgelenkt wird. Um Drucke hoher Scharfe und guter Auflosung zu 
20 erhalten, mussen die Aufzeichnungsflussigkeiten bzw. die darin enthaltenen 

Farbstoffe entsprechenden Anforderungen genugen, insbesondere im Hinblick auf 
Lichtechtheit und Wasserechtheit. Eine hohe Lichtechtheit ist insbesondere fur Ink- 

• Jet-Anwendungen in AufJenbereichen und bei der Herstellung von Ink-Jet Drucken 
mit photographischer Qualitat von grolier Bedeutung. 

25 

Die wichtigste Rolle kommt dabei den in den Tinten eingesetzten Farbstoffen zu. 
Obwohl eine grofJe Anzahl an Farbstoffen entwickelt wurde, gibt es nur wenige, die 
die an sie gestellten Anforderungen eines modernen Druckprozesses erfQIIen. 

30 Eine Gruppe von Chromkomplex-Farbstoffen zeichnet sich zwar durch hohe 
Lichtechtheit aus, ist aber durch den Gehalt an Chrom okologisch bedenklich. 

Es besteht somit ein Bedarf an verbesserten Farbmitteln, welche okologisch 
unbedenklich sind und sich durch hohe Loslichkeit in Wasser und/oder organischen 



2 



Losemitteln auszeichnen, gute Ozon- und Lichtechtheiten, hohe Farbstarke und 
Brillanz aufweisen. 

Es wurde gefunden, dass bestimmte Methansulfonamidgruppen enthaltende 
Azofarbstoffe diese Aufgabe losen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) 




(I) 



worin 

M fur zwei Wasserstoffatome steht, Oder ein Metallion aus der Gruppe Cu, Co, Ni, 
Mn, Zn und AI bedeutet; 
A die Bedeutung 




R 1 die Bedeutung H, OH oder-NH-(CH 2 )a-S0 3 'X + mit a gleich 1 bis 6, bevorzugt 2, 3 
Oder 4, hat; 

R 2 die Bedeutung H hat oder ein Rest der Formeln 




tso 3 -] n x n * 



10 ist 

• D die Bedeutung C 6 H 4 , C 6 H 3 (OH) oder C 6 H 3 (OCH 3 ) hat; 
X die Bedeutung H, Alkalimetall, bevorzugt Na Oder K; NH 4 , Crde-Alkyl-NHs, 
(d-ds-AlkylJzNHs, (Ci-C 18 -Alkyl) 3 NH, (Ci-C 18 -Alkyl) 3 CNH 3 , (Ci-C 18 -Alkyl) 2 CHNH 3 , 
Oder (Ci-Cie-Alkyl) 4 N hat, 
15 und 

n eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 1 Oder 2, ist. 



Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), worin M zwei Wasserstoffatome 
bedeutet (metallfreie Verbindung) oder die Bedeutung Cu hat. 

20 

Besonders bevorzugt sind Monoazo-Verbindungen der Formeln (lla) bis (llf), 
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5 

J 




10 worin X, a und n die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt sind weiterhin Disazo-Verbindungen der Formel (Ilia) und 
("lb), 
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[so 3 -]„ V 



(Ilia) 




(lllb) 

worin X und n die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 



Besonders bevorzugt sind weiterhin Trisazo-Verbindungen der Formel (IVa) und 
(IVb), 





worin R 1 und X die vorstehend genannten Bedeutungen haben. 

#Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Verbindung der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass man 
2-Di(methansulfonyl)-amidoaniIin diazotiert, das entstandene Diazoniumsaiz mit 
einer dem Ringsystem A entsprechenden Kupplungskomponente kuppelt, eine der 
beiden Methansulfonamidgruppen abspaltet und gegebenenfalls die entstandene 
10 Azoverbindung mit einem Co, Co-, Ni-, Mn-, Zn- Oder Al-Salz umsetzt. 

Die Ausgangsverbindung 2-Di(methansulfonyl)-amidoanilin kann durch Umsetzung 
von 2-Nitro-anilin mit mindestens zwei Equivalenten Methansulfonylchlorid in einem 
Uberschuss an Pyridin, und anschlieftender Reduktion der Nitrogruppe, 
1 5 beispielsweise mit Eisen Oder Zinn in Salzsaure/Ethanol, hergestellt werden. 

Die Diazotierungs- und Kupplungsschritte konnen nach ublichen Methoden 
durchgefQhrt werden. 

Vorzugsweise wird die Diazotierung in wassriger Losung oder Suspension mit 
20 Natriumnitrit bei Temperaturen von 0 bis 10°C und einem pH-Wert zwischen 1 und 3 
durchgefQhrt. 

Die Azokupplung wird bevorzugt in wassriger Losung oder Suspension bei 
Temperaturen von 0 bis 20°C und einem pH-Wert zwischen 3 und 9 durchgefQhrt. 
Die molaren Verhaltnisse zwischen dem jeweiligen Diazoniumsaiz und der jeweiligen 
25 Kupplungskomponente betragen vorzugsweise 1 : (0,8 bis 2). 
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Die Abspaltung einer der beiden Methansulfonamidgruppen geschieht selektiv 
durch Erhitzen in waftrig-alkalischem Medium, pH vorzugsweise 9 bis 12, auf etwa 
60 bis 80°C. 

5 Die Komplexierung geschieht zweckmaliigerweise durch Zugabe einer wassrigen 
Metallsalzldsung, z.B. Metallsulfat, -chlorid, -bromid, -hydrogensulfat, -bicarbonat 
oder -carbonat, wobei Metall die vorstehende Bedeutung, insbesondere bevorzugt 
Kupfer hat. Abhangig vom jeweiligen Farbstoff kann die Komplexierung im sauren 
wie auch im basischen Bereich durchgefuhrt werden. Die Temperatur sollte 
10 zwischen 60 und 130°C liegen, gegebenenfalls wird unter Druck erhitzt. 

• Zur Herstellung von erfindungsgemaften Disazofarbstoffen kann zunachst der 
entsprechende die Methansulfonylgruppe enthaltende Monoazofarbstoff wie 
vorstehend beschrieben hergestellt und anschliefiend die freie Aminogruppe am 
1 5 Naphthylrest von A diazotiert und gekuppelt werden. Der entstandene 

Disazofarbstoff kann dann wie vorstehend beschrieben mit einem Metallsalz 
kompiexiert werden. 

Zur Herstellung von erfindungsgemalien Trisazofarbstoffen kann zunachst der 
20 entsprechende Disazofarbstoff wie vorstehend beschrieben hergestellt und 
anschlieliend die freie Aminogruppe am Phenylrest D diazotiert und gekuppelt 
werden. 

• Es ist jedoch auch moglich, den die Methansulfonylgruppe enthaltenden 
Monoazofarbstoff zu diazotieren und mit einem entsprechenden Phenylazo- 
25 naphthalinsulfonsauresalz zu kuppeln, oder den die Methansulfonylgruppe 
enthaltenden Monoazofarbstoff mit einem diazotierten Phenylazo- 
naphthalinsulfonsauresalz zu kuppeln.. 

Der entstandene Trisazofarbstoff kann dann wie vorstehend beschrieben mit einem 
30 Metallsalz kompiexiert werden. 

Es ist jedoch auch moglich, bei den vorstehend genannten Synthesevarianten 
anstelle des Monoazofarbstoffes den bereits komplexierten Monoazofarbstoff 
einzusetzen. 
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Zurn Austausch der Kationen an den Sulfogruppen kann der Azofarbstoff mit einer 
Losung des entsprechenden Salzes, z.B. einem substituierten Ammoniumsalz, 
umgesetzt werden. 

5 Die erfindungsgemaRen Farbstoffe konnen aus den zunachst erhaltenen, bevorzugt 
wassrigen Reaktionsgemischen durch Aussalzen, Filtrieren Oder durch 
Spruhtrocknung, gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger Entsalzung 
mittels Membranfiltration, isoliert werden. Es kann jedoch auch auf eine Isolierung 
verzichtet werden und die die erfindungsgemafSen Farbstoffe enthaltenden 
10 Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen und/oder anorganischen 
Basen und/oder Feuchthaltemitteln und gegebenenfalls nach teilweiser oder 
vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiltration direkt in konzentrierte 
FarbstofflOsungen uberfuhrt werden. Alternativ konnen die Komplex-Farbstoffe auch 
als Presskuchen (gegebenenfalls auch in Flush-Verfahren) oder als Pulver 
15 eingesetzt werden. Zur weiteren Aufreinigung konnen die Farbstoffe in Form ihrer 
wassrigen Losungen uber ein lonenaustauscherharz gegeben werden. 

Zur Einstellung bestimmter Farbnuancen konnen die erfindungsgemalJen Farbstoffe 
mit einem weiteren Farbmittel nuanciert werden, vorzugsweise aus der Gruppe der 
20 iiuColour Index gelisteten Farbmittel wie z.B. C.I. Acid Yellow 17 und 23, C.I. Direct 
Yellow 86, 98 und 132, C.I. Reactive Yellow 37, C.I. Pigment Yellow 17, 74, 83, 97, 
120, 139, 151, 155 und 180; C.I. Direct Red 1, 11, 37, 62, 75, 81, 87, 89, 95, 227; 
C.I. Acid Red 1, 8, 80, 81, 82, 87, 94, 115, 131, 144, 152, 154, 186, 245, 249 und 
289; C.I. Reactive Red 21, 22, 23, 35, 63, 106, 107, 112, 113, 114, 126, 127, 128, 
25 129, 130, 131, 137, 160, 161, 174, 180; C.I. Pigment Red 122, 176, 184, 185 und 
269; C.I. Direct Blue 199, C.I. Acid Blue 9, C.I. Pigment Blue 15:1-15:4. Das 
Nuancierfarbmittel wird vorzugsweise in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Trockengewicht des 
erfindungsgemafcen Farbstoffs, zugegeben. 




30 



Die erfindungsgemSlien Farbstoffe konnen mit dem Nuancierfarbmittel gemischt 
werden, indem man die Farbstoffe der Formel (I) und das Nuancierfarbmittel in den 
angegebenen Mischungsverhaltnissen in Form trockener Pulver, ihrer Losungen, 
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wasser- Oder losemittelfeuchten Presskuchen und/oder Masterbatche miteinander 
mischt, Oder aus den Farbstoffen hergestellte Tinten nuanciert. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der 
(gegebenenfalls nuancierten) Farbstoffe der Formel (I) zum Farben und Bedrucken 
von natQrlichen und synthetischen Fasermaterialien, wie z.B. Polyester, Seide, Wolle 
Oder Mischgewebe, insbesondere zur Aufzeichnung von Schrift und Bildern auf 
verschiedenen Aufzeichnungsmedien, sowie zum Farben von Papier oder Zellstoffen 
in der Masse. 

Fur den Einsatz in Aufceichnungsflussigkeiten werden die beschriebenen Farbstoffe 
den genannten Anforderungen entsprechend aufbereitet. Die Farbstoffe konnen aus 
I den zunSchst erhaltenen, bevorzugt wassrigen Reaktionsgemischen durch 
Aussalzen und Filtrieren oder durch Spruhtrocknung, gegebenenfalls nach teilweiser 
Oder vollstandiger Entsalzung mittels Membranfiltration und/oder lonenaustausch, 
isoliert werden. Es kann jedoch auch auf eine Isolierung verzichtet und die 
Farbstoffe enthaltenden Reaktionsmischungen durch Zusatz von organischen 
und/oder anorganischen Basen, eventuell Feuchthaltemitteln, Konservierungsmitteln 
und gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger Entsalzung mittels 
Membranfiltration direkt in konzehtrierte Farbstofflosungen uberfuhrt werden. 
Alternativ konnen die Farbstoffe auch als Presskuchen (gegebenenfalls auch in 
Flush-Verfahren) oder als Pulver eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden die 
erfindungsgema&en Farbstoffe in moglichst reiner und salzfreier Form, d.h. frei von 
NaCI oder anderen ublichen anorganischen Salzen, die bei der Synthese der 
Farbstoffe entstanden sind, eingesetzt. 

Fur konzentrierte Farbstofflosungen geeignete anorganische Basen sind 
beispielsweise Lithiumhydroxid, Lithiumcarbonat, Natriumhydroxid, 
Natriumhydrogencarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat und 
Ammoniak. Geeignete organische Basen sind beispielsweise Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Triethanolamin, 2-Aminopropanol, 3-Aminopropanol, 
Dipropanolamin, Tripropanolamin, N»Methylaminoethanol, N,N-Dimethylamino- 
ethanol, N-Phenylaminopropanol, Ethylendiamin, Tetramethylethylendiamin, 
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Tetramethylpropylendiarnin, Tetramethylhexylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, Triethylamin, Diisopropylethylamin und Polyethylenimin. 

Fur konzentrierte Farbstofflosungen geeignete Feuchthaltemittel sind beispielsweise 
5 Formamid, Harnstoff, Tetramethylharnstoff, e-Caprolactam, Ethylenglykol, 

Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Butylglykol, Methylcellosolve, 
Glycerin, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Diethyl-2-imidazolidinon, Natrium-Xylolsulfonat, 
Natrium-Cumolsulfonat und Natrium-Butylmonoglykolsulfat. 

10 Die erfindungsgemaften Farbstoffe eignen sich besonders zur Herstellung von 
Aufzeichnungsflussigkeiten, insbesondere von Tinten auf wassriger und 

• nichtwassriger Basis fur das Ink-Jet-Druckverfahren, sowie fiir solche Tinten, die 
nach dem Hot-melt Verfahren arbeiten oder auf Mikroemulsionen basieren, aber 
auch fur sonstige Druck-, Vervielfaltigungs-, Markierungs-, Schreib-, Zeichen-, 
15 Stempel- oder Registrierverfahren. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Aufzeichnungsflussigkeiten, die 
einen erfindungsgemaBen Farbstoff und gegebenenfalls andere Farbmittel zum 
Nuancieren, wie vorstehend beschrieben, enthalten. Solche Nuancierfarbmittel sind 
zweckmaliigerweise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 
20 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aufzeichnungsflussigkeit, enthalten. 
Die Zusammensetzung der Aufzeichnungsflussigkeit muss dem jeweiligen 
Verwendungszweck angepasst werden. 

25 Erfindungsgemalie Aufzeichnungsflussigkeiten enthalten im allgemeinen insgesamt 
0,1 bis 50 Gew.-% des Farbstoffs der Formel (I) einschliefSlich des eventuellen 
Nuancierfarbmittels, gerechnet als Trockengewicht, 0 bis 99 Gew.-% Wasser und 
0,5 bis 99,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder Feuchthaltemittel. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Aufzeichnungsflussigkeiten 0,5 bis 

30 15 Gew.-% des besagten Farbstoffs, gerechnet als Trockengewicht, 35 bis 

75 Gew.-% Wasser und 10 bis 50 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder 
Feuchthaltemittel; in einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform 0,5 bis 15 Gew.-% 
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des besagten Farbstoffs, gerechnet als Trockengewicht, 0 bis 20 Gew.-% Wasser 
und 70 bis 99,5 Gew.-% organisches Losungsmittel und/oder Feuchthaltemittel. 

Zur Herstellung der Farbstoffe (I) und diese enthaltende Aufzeichnungsflussigkeiten 
5 wird Wasser vorzugsweise in Form von destilliertem Oder entsalztem Wasser 
eingesetzt. 

Bei den in den Aufzeichnungsflussigkeiten enthaltenen Losemitteln und/oder 
Feuchthaltemitteln kann es sich urn ein organisches Losemittel oder um ein Gemisch 
derartiger Losemittel handeln, wobei mit Wasser mischbare Losemittel bevorzugt 
10 sind. Geeignete Losemittel sind beispielsweise ein- oder mehrwertige Alkohole, 
deren Ether und Ester, z.B. Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, 

• Isobutanol; zwei- oder dreiwertige Alkohole, insbesondere mit 2 bis 6 C-Atomen, z.B. 
Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,5-Pentandiol, 
1,6-Hexandiol, 1,2,6-Hexantriol, Glycerin, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, 
15 Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Tripropylenglykol, POIypropylenglykol; niedere 
Alkylether von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Ethylenglykol-mono-methyl, -ethyl- 
oder -butyl-ether, Triethylenglykol-mono-methyl- oder -ethyl-ether; Ketone und 
Ketonalkohole wie z.B. Aceton, Methylethylketon, Diethylketon, Methylisobutylketon, 
Methylpentylketon, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Diacetonalkohol; Amide, wie z.B. 
20 Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon; ferner Harnstoff, 
Tetramethylharnstoff, Thiodiglykol, e-Caprolactam. 

Weiter konnen die erfindungsgemSfJen Aufzeichnungsflussigkeiten noch Obliche 

• Zusatzstoffe enthalten, beispielsweise Konservierungsmittel, kationische, anionische 
oder nichtionogene oberflachenaktive Substanzen (Tenside und Netzmittel), sowie 
25 Mittel zur Regulierung der Viskositat, z.B. Polyvinylalkohol, Cellulosederivate, oder 
wasserlosliche natOrliche oder kunstliche Harze als Filmbildner bzw. Bindemittel zur 
Erhohung der Haft- und Abriebfestigkeit. Des weiteren konnen Lichtschutzmittel, 
optische Aufheller, Oxidationsmittel, Reduktionsmittel und Radikalfanger enthalten 
sein. 

30 

Weiterhin konnen Amine, wie z.B. Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
N,N-Dimethylethanolamin, Diisopropylamin, N-Ethyldiisopropylamin zur Erhohung 
des pH-Wertes der Aufzeichnungsflussigkeit enthalten sein, normalerweise zu 0 bis 
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10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Aufzeichnungsflussigkeit. 

Den Aufzeichnungsflussigkeiten fur das Ink-Jet-Druckverfahren konnen je nach 
AusfOhrungsform dieses Druckverfahrens, z.B. als Continuous-Jet-, Intermittent-Jet-, 
Impuls-Jet- oder Compound-Jet-Verfahren, noch weitere Additive, z.B. zur Pufferung 
des pH-Wertes, zur Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit, der spezifischen 
Warme, des thermischen Expansionskoeffizienten und der Leitfahigkeit, zugesetzt 
werden. 




Die erfindungsgemafcen Aufzeichnungsflussigkeiten liegen hinsichtlich Viskositat 
und Oberflachenspannung in den fur Ink-Jet-Verfahren geeigneten Bereichen. Sie 
liefern Druckbilder hoher optischer Dichte mit ausgezeichneter Licht- und 
Wasserechtheit. 



Des weiteren konnen die erfindungsgemaRen Farbstoffe als Tinten-Set in 
Kombination mit Schwarz-, Gelb-, Magenta-, Cyan-, gegebenenfalls Grun- und 
gegebenenfalls Orange-Farbmitteln eingesetzt werden. 

Bevorzugt ist dabei ein Satz von Drucktinten, dessen schwarze Preparation Ruft als 
Farbmittel enthalt, insbesondere einen Gas- oder FumaceruR, wie z.B. C.I. Reactive 
Black 8, C.I. Reactive Black 31, C.I. Direct Black 168, C.I. Sol. Sulfur Black 1 und 2, 
C.I. Acid Black 194; dessen Cyan-Praparation die Farbstoffe C.I. Acid Blue 9, C.I. 
Direct Blue 199, oder ein Pigment aus der Gruppe der Phthalocyanin-, Indanthron- 
oder Triarylcarboniumpigmente enthalt, insbesondere die Colour Index Pigmente 
Pigment Blue 15, Pigment Blue 15:1, Pigment Blue 15:2, Pigment Blue 15:3, 
Pigment Blue 15:4, Pigment Blue 16, Pigment Blue 56, Pigment Blue 60 oder 
Pigment Blue 61; dessen Magenta-Praparation die Farbstoffe C.I. Reactive Red 23, 
C.I. Reactive Red 180, C.I. Acid Red 52, oder ein Pigment aus der Gruppe der 
Monoazo-, Disazo-, p-Naphthol, Naphthol AS-, verlackten Azo-, Metallkomplex-, 
Benzimidazolon-, Anthanthron-, Anthrachinon-, Chinacridon-, Dioxazin-, Perylen-, 
Thioindigo-, Triarylcarbonium- oder Diketopyrrolopyrrolpigmente enthalt, 
insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Red 2, Pigment Red 3, Pigment 
Red 4, Pigment Red 5, Pigment Red 9, Pigment Red 12, Pigment Red 14, Pigment 
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Red 38, Pigment Red 48:2, Pigment Red 48:3, Pigment Red 48:4, Pigment Red 
53:1, Pigment Red 57:1, Pigment Red 112, Pigment Red 122, Pigment Red 144, 
Pigment Red 146, Pigment Red 147, Pigment Red 149, Pigment Red 168, Pigment 
Red 169, Pigment Red 170, Pigment Red 175, Pigment Red 176, Pigment Red 177, 
Pigment Red 179, Pigment Red 181, Pigment Red 184, Pigment Red 185, Pigment 
Red 187, Pigment Red 188, Pigment Red 207, Pigment Red 208, Pigment Red 209, 
Pigment Red 210, Pigment Red 214, Pigment Red 242, Pigment Red 247, Pigment 
Red 253, Pigment Red 254, Pigment Red 256, Pigment Red 257, Pigment Red 262, 
Pigment Red 263, Pigment Red 266, Pigment Red 269, Pigment Red 274, Pigment 
Violet 19, Pigment Violet 23 oder Pigment Violet 32; dessen Gelb-Praparation 
bevorzugt den Farbstoff C.I. Acid Yellow 17, C.i. Acid Yellow 23, C.I. Direct Yellow 
86, C.I. Direct Yellow 98, C.I. Direct Yellow 132, C.I. Reactive Yellow 37, oder ein 
Pigment aus der Gruppe der Monoazo-, Disazo-, Benzimidazolin-, Isoindolinon-, 
Isoindolin- oder Perinonpigmente enthalt, insbesondere die Colour Index Pigmente 
Pigment Yellow 1, Pigment Yellow 3, Pigment Yellow 12, Pigment Yellow 13, 
Pigment Yellow 14, Pigment Yellow 16, Pigment Yellow 17, Pigment Yellow 73, 
Pigment Yellow 74, Pigment Yellow 81 , Pigment Yellow 83, Pigment Yellow 87, 
Pigment Yellow 97, Pigment Yellow 111, Pigment Yellow 120, Pigment Yellow 126, 
Pigment Yellow 127, Pigment Yellow 128, Pigment Yellow 139, Pigment Yellow 151, 
Pigment Yellow 154, Pigment Yellow 155, Pigment Yellow 173, Pigment Yellow 174, 
Pigment Yellow 175, Pigment Yellow 176, Pigment Yellow 180, Pigment Yellow 181, 
Pigment Yellow 191 , Pigment Yellow 194, Pigment Yellow 196 oder Pigment Yellow 
213; dessen Orange-Praparation bevorzugt ein Pigment aus der Gruppe der Disazo- 
, B-Naphthol-, Naphthol AS-, Benzimidazolon- oder Perinonpigmente enthalt, 
insbesondere die Colour Index Pigmente Pigment Orange 5, Pigment Orange 13, 
Pigment Orange 34, Pigment Orange 36, Pigment Orange 38, Pigment Orange 43, 
Pigment Orange 62, Pigment Orange 68, Pigment Orange 70, Pigment Orange 72 
oder Pigment Orange 74; dessen Grun-Praparation bevorzugt ein Pigment aus der 
Gruppe der Phthalocyaninpigmente enthalt, insbesondere die Colour Index 
Pigmente Pigment Green 7 oder Pigment Green 36. 

Weiterhin sind die erfindungsgemaiSen Farbstoffmischungen als Farbmittel in 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklem, wie z.B. Einkomponenten- und 
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Zweikomponentenpulvertonern, Magnettonern, Flussigtonern, Polymerisationstonern 
sowie anderen Spezialtonern geeignet. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
5 Polykondensationsharze, wie Styrol- Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FlieBmittel, enthalten konnen oder im 
Nachhinein zugesetzt bekommen konnen. 

10 

Des weiteren sind die erfindungsgemallen Farbstoffmischungen als Farbmittel in 

• Pulvern und Pulverlacken geeignet, insbesondere in triboelektrisch oder 
elektrostatisch verspruhten Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung von 
Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, 
15 Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze carboxyl- und hydroxyl- 
gruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethane- und Acrylharze zusammen mit 
ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden Verwendung. 
So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 

Aufcerdem sind die erfindungsgemaflen Farbstoffe als Farbmittel fur Farbfilter, 
sowohl fur die additive wie fQr die subtraktive Farberzeugung, sowie als Farbmittel in 
Electronic Inks fur sogenannte "Electronic Newspapers" und im medizinischen 
Bereich geeignet. 

Daruber hinaus sind die erfindungsgemalien Azofarbstoffe auch geeignet als 
Farbmittel in Druckfarben, Lacken, Anstrichfarben, Kunstlerfarben, Kunststoffen, 
30 Gummimaterialien, Buroartikeln, Holzanstrich- und Reinigungsmitteln. Typische 
Druckfarben sind z.B. Offsetdruckfarben, lllustrationstiefdruckfarben sowie 
Druckfarben fur den wassrigen und losemittelhaltigen Verpackungsdruck und den 
Flexodruck. Typische Lacke sind Autoserien- und Reparaturlacke, Industrielacke 
sowie Bautenanstrichfarben (z.B. Kunststoffputze oder Dispersionsanstrichfarben). 
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Typische Kunststoffeinfarbungen sind z.B. solche in Hart- und Weich-PVC 
(Polyvinylchlorid), Polyolefinen oder Polystyrolen. 

Des weiteren konnen die erfindungsgemalien Farbstoffe fur die 
5 Oberflachenbeschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, 
Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textilmaterial, Papier und Kautschuk eingesetzt 
werden. 

Auch in den vorstehend beschriebenen Anwendungsgebieten konnen die 
10 erfindungsgemaflen Farbstoffe zusatzlich mit den vorstehend aufgefuhrten 
Farbstoffen und/oder Pigmenten nuanciert werden. 

^^ In den nachfolgenden Beispielen bedeuten "Teile" Gewichtsteile. In den 

nachstehenden Formeln konnen acide Wasserstoffatome, je nach pH-Wert, ganz 
15 oder teilweise durch Na + oder K + ersetzt sein, und umgekehrt. 

Beispiel 1 : 

a) Diazotierung und Kupplung: 

5,3 Teile 2-Di(methansulfonyI)-amidoanilin wurden in ein Gemisch aus 25 Teilen 
Wasser und 5,9 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 
10 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 5 Volumenteilen einer 4N 
Natriumnitritlosung diazotiert. Man liefS 2 Stunden bei 5°C rOhren und zerstorte 
anschliefiend den Nitrituberschuli mit Amidosulfonsaure. 
Die entstandene Suspension wurde anschlieBend in eine Losung von 8,4 Teilen 
1,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure (Dinatriumsalz) in 30 Teilen Wasser 
getropft. Das entstandene Gemisch wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, 
der voluminose rote Niederschlag des Monoazofarbstoffes abfiltriert und getrocknet. 

30 b) Demesylierung und Komplexierung mit Cu: 

19,5 Teile des Monoazofarbstoffes aus a) wurden in 75 Teilen Wasser und 
9,6 Teilen 30 gew.-%iger Natronlauge gelost. Die Losung wurde fur 1 Stunde auf 
60°C erwarmt und dann 5,4 Teile Natriumacetat zugesetzt. Nach Erhitzen auf 80°C 
wurden 5 Teile Kupfer(ll)sulfat-Hydrat in kleinen Portionen wahrend 1 Stunde 
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zugesetzt, wobei eine dunkelrote Losung des Monoazo-Kupferkomplexfarbstoffes 
der Formel 




#entstand. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Farbstofflosung durch 
einen 0,1-0,3 pm-Filter filtriert und anschliefiend uber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 

Beispiel 2 

10 

90 Teile einer Monoazo-Kupferkomplex-Farbstofflosung aus Beispiel 1 wurden mit 
35 Teilen einer Losung aus 7,4 Teilen eines Ci 2 -Ci 4 -Alkylamins in 20 Teilen Wasser 
und 4,8 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt Der entstandene Niederschlag 
wurde 1 Stunde geruhrt, filtriert, der Ruckstand mit deionisiertem Wasser salzfrei 
15 gewaschen und getrocknet. Man erhielt 1 5 Teile einer Verbindung der Formel 

H 3 C^ \ 




Alkyl 



wobei "Alkyl" jeweils Ci 2 -C 14 -Alkyl bedeutet. 
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Beispiel 3 

a) Diazotierung und Kupplung zum Monoazofarbstoff: 

11,5 Teile 2-Di(methansulfonyl)-amidoanilin wurden in ein Gemisch aus 50 Teilen 
Wasser und 12 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 
30 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 10 Volumenteilen einer 4N 
Natriumnitritlosung diazotiert. Man Heft 2 Stunden bei 5°C ruhren und zerstorte 
anschlieftend den NitrituberschulJ mit Amidosulfonsaure. 
Die entstandene Suspension wurde anschlieftend in eine Losung von 10,4 Teilen 
2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure in 100 Teilen Wasser und 10,8 Teilen 
30 gew.-%iger Natronlauge getropft. Durch gleichzeitige Zugabe von 8 Teilen 
Natriumcarbonat wurde ein pH von 8,5 bis 9,0 eingestellt. Das entstandene Gemisch 
wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, abfiltriert und getrocknet. 

b) Diazotierung und Kupplung zum Disazofarbstoff: 

18,8 Teile des Monoazofarbstoffes aus a) wurden in eine Mischung aus 200 Teilen 

Wasser und 29 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 

50 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 8 Volumenteilen einer 4N 

Natriumnitritlosung diazotiert. Man lieli 2 Stunden bei 5°C riihren und zerstorte 

anschlieUend den Nitrituberschuft mit Amidosulfonsaure. 

Die entstandene Suspension wurde anschlieftend in eine Losung von 8,5 Teilen 

2-Hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure in 55 Teilen Wasser und 3,7 Teilen 

30 gew.-%iger Natronlauge getropft. Durch gleichzeitige Zugabe von 32 Teilen 

30 gew.-%iger Natronlauge wurde ein pH von 8,5 bis 9,0 eingestellt. Das ^ 

entstandene dunkelviolette Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 

Der entstandene Disazofarbstoff wurde abfiltriert und getrocknet. 

c) Demesylierung und Komplexierung mit Cu: 

16,8 Teile des Disazofarbstoffes aus b) wurden in 50 Teile Wasser und 1 ,5 Teile 
30 gew.-%iger Natronlauge eingeruhrt. Die Mischung wurde fur 1 Stunde auf 60°C 
erwarmt und dann 1 ,5 Teile Natriumacetat zugesetzt. Nach Erhitzen auf 98°C 
wurden 1,8 Teile Kupfer(ll)sulfat-Hydrat in 10 Teilen Wasser zugesetzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde 6 Stunden bei RuckfluB erhitzt, wobei eine violette Losung 
des Disazo-Kupferkomplex-Farbstoffes der Formel 
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entstand. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Farbstofflosung durch 
einen 0,1-0,3 |jm-Filter filtriert und anschliefiend uber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 

Beispiel 4 

67 Teile einer Disazo-Kupferkomplex-Farbstoffllosung aus Beispiel 3 wurden mit 
10 13 Teilen einer Losung aus 2,7 Teilen eines Ci 2 -Ci 4 -Alkylamins in 7 Teilen Wasser 
und 1,8 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt. Der entstandene Niederschlag 
wurde 1 Stunde geruhrt, filtriert, der Ruckstand mit deionisiertem Wasser salzfrei 
gewaschen und getrocknet. Man erhielt 7,2 Teile einer Verbindung der Formel 




wobei "Alkyi" jeweils Ci 2 -Ci 4 -Alkyl bedeutet. 
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Beispiel 5 

9,7 Telle 2-[(4-Amino-3-methoxyphe^ 

dinatriumsalz (CAS No. 65151-26-0) wurden in eine Mischung aus 120 Teilen 
Wasser und 5,7 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure eingeruhrt. Nach Zugabe von 
50 Teilen Eis wurde das Amin durch Zugabe von 5,2 Volumenteilen einer 4N 
Natriumnitritlosung diazotiert. Man Iie(5 1 Stunde bei 5°C ruhren und zerstorte 
anschliefJend den NitrituberschufS mit Amidosulfonsaure. Die orange Losung wurde 
langsam in eine Losung aus 12,5 Teilen des Monoazo-Kupferkomplexfarbstoffes aus 
Beispiel 1b) gegeben. Durch gleichzeitige Zugabe von 5 Teilen Natriumacetat wurde 
ein pH von 4,3 bis 4,5 eingestellt. Das entstandene Gemisch wurde 3 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt, wobei eine schwarze Losung des Trisazo- 
Kupferkomplexfarbstoffes der Formel 




entstand. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Farbstofflosung durch 
einen 0,1-0,3 pm-Filter filtriert und anschliefcend uber eine 
Membranentsalzungsanlage entsalzt. 

Beispiel 6 

200 Teile einer Trisazo-Kupferkompiex-Farbstoffllosung aus Beispiel 5 wurden mit 
60 Teilen einer Losung aus 10,3 Teilen 2-Ethylhexylamin in 40 Teilen Wasser und 
9,4 Teilen 30 gew.-%iger Salzsaure versetzt. Der entstandene schwarze 
Niederschlag wurde 1 Stunde geruhrt, filtriert, der Ruckstand mit deionisiertem 
Wasser salzfrei gewaschen und getrocknet. Man erhielt 25 Teile einer Verbindung 
der Formel 
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Beispiel 7: 

In Analogie zu Beispiel 1 , jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz, wurde die 
5 Verbindung der folgenden Formel hergestellt 





N = N 



NaO,S 




OMa 




Beispiel 8: 

In Analogie zu Beispiel 3, jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz, wurde die 
Verbindung der folgenden Formel hergestellt 



Ov /CH 3 




JO,Na 



OH 
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Beispiel 9: 

In Analogie zu Beispiel 5, jedoch ohne Zugabe von Kupfersalz, wurde die 
Verbindung der folgenden Formel hergestellt 




Beispiel 1 0: Herstellung einer Aufzeichnungsflussigkeit 

2,5 g Reinfarbstoff gemali Beispiel 1 wurden unter Ruhren bei 25°C in ein Gemisch 
10 von 20,0 g Diethylenglykol, 1,0 g Triethanolamin, 1,0 g Harnstoff und 
78,0 g entsalztes Wasser eingetragen und gelost. 

Die so hergestellten Tinten liefern magenta-farbene Druckbilder mit sehr guter 
Lichtechtheit. 

15 

In analoger Weise wurden Inkjet-Tinten mit den Reinfarbstoffen aus den Beispielen 2 
bis 9 hergestellt. 

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat werden die aufbereiteten 
20 Aufzeichnungsflussigkeiten fur 4 Wochen bei 60°C gelagert. Nach dieser Zeit sind 
keine Ausfallungen zu beobachten, die Aufzeichnungsflussigkeiten lassen sich ohne 
RQckstand feinstfiltrieren. Farbmetrische Untersuchungen zeigen keine 
Veranderungen zu den vor den Lagerstabilitatstests gemachten Ausprufungen. 
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Patentanspruche: 

1 ) Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 




(i) 



5 worin 

M fur zwei Wasserstoffatome steht, oder ein Metallion aus der Gruppe Cu, Co, Ni, 
Mn, Zn und Al bedeutet; 



^J^A die Bedeutung 




R 1 die Bedeutung H, OH oder-NH-fCHaJa-SCVX 4 " mita gleich 1 bis 6, hat; 
R 2 die Bedeutung H hat oder ein Rest der Formeln 



15 




24 





ist 

D die Bedeutung C 6 H 4 , C 6 H 3 (OH) Oder C 6 H 3 (OCH 3 ) hat; 
X die Bedeutung H, Alkalimetall, NH 4 , d-da-Alkyl-NHs, 

(CrCi8-Alkyl) 2 NH2 1 (Ci-Ci 8 -Alkyl) 3 NH, (Ci-C 18 -Alkyl) 3 CNH 3 , (d-d8-Alkyl) 2 CHNH 3l 

Oder (CrCi8-Alkyl) 4 N hat, 

und 

n eine Zahl von 1 bis 4 ist. 

2) Verbindung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Formeln (Ila) bis (llf) 



O 
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4) Verbindung nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die Formel (IVa) Oder 
(IVb) 




(IVb) 



♦ 5) Verfahren zur Herstellung einer Verbindung nach einem Oder mehreren der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 2-Di(methansulfonyl)- 
amidoanilin diazotiert, das entstandene Diazoniumsalz mit einer dem Ringsystem A 
entsprechenden Kupplungskomponente kuppelt, eine der beiden 
Methansulfonamidgruppen abspaltet und gegebenenfalls die entstandene 
Azoverbindung mit einem Cu-, Co-, Ni-, Mn-, Zn- oder Al-Salz umsetzt. 

15 6) Verwendung einer Verbindung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 4 zum FSrben und Bedrucken von naturlichen oder synthetischen 
Fasermaterialien, zur Aufzeichnung von Schrift und Bildern auf 
Aufceichnungsmedien, zum Farben von Papier oder Zellstoffen in der Masse sowie 
als Farbmittel in Druckfarben, Lacken, Anstrichfarben, Kunststoffen, 
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Gummimaterialien, Buroartikeln, Holzanstrich- und Reinigungsmitteln und 
KQnstlerfarben. 

7) Verwendung nach Anspruch 6 als Farbmittel in Ink-Jet-Tinten und 
5 elektrophotographischen Tonern. 

8) Aufzeichnungsflussigkeit, enthaltend insgesamt 0,1 bis 50 Gew.-% 
mindestens einer Verbindung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 
sowie gegebenenfalls eines Nuancierfarbmittels, gerechnet als Trockengewicht, 

10 0 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 99,5 Gew.-% organisches Losemittel und/oder 
Feuchthaltemittel. 

Verwendung einer Aufzeichnungsflussigkeit nach Anspruch 8 in einem Tinten- 
Set bestehend aus den Farben Schwarz, Gelb, Cyan, Magenta, gegebenenfalls 
15 Orange und gegebenenfalls Grun. 
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Zusammenfassung 
Methansulfonamid-Azofarbstoffe 
5 Die Erfindung betrifft Monoazo-, Disazo- und Trisazo-Farbmittel der Formel (I) 




^Jfworin 

10 M fur zwei Wasserstoffatome steht, oder ein Metallion aus der Gruppe Cu, Co, Ni, 
Mn, Zn und Al bedeutet; 

A den Rest eines substituierten Naphthyl- oder Pyrazolylrestes bedeutet. 



